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0 processo de formação de micelas do cloreto de 
laurilcarnitina (LCC1) foi estudado em soluções aquosas por 
métodos de tensiometria superficial, condutimetria .e espec- 
troscopia usando fenol como sonda. Foram determinados parâme 
tros termodinâmicos, tais como, concentração micelar crítica 
(CMC), energia livre de micelização ) e energia livre
de transferência (AG°ransf^‘ As me^^^as experimentais foram 
efetuadas com soluções do surfactante em agua pura, etileno 
glicol puro e soluções aquosas de etileno glicol a onze concen 
trações diferentes do cossolvente.
A concentração micelar crítica do LCC1 a 25°C varia
_ r _ 7
de 1,50 x 10 M em agua pura a 17,8 x.10 M (40% por volume 
de EG) e 0,30 0 M em etileno glicol puro. Os valores correspon 
dentes da energia livre de micelização, AG°^C , são -3,85 kcal/ 
mol, -2,39 kcal/moi e -0,71 kcal/moi, respectivamente.
A energia livre de transferência,^G°ransf> ^o SU*L 
factante de agua a etileno. glicol a 25°C ê de 0,108 kcal/moi 
(10% vol. EG), 1,47 kcal/moi (40% vol. EG) e 3,14 kcal/moi 
(etileno glicol puro) . Todos os parâmetros termodinâmicos mos^  
tram uma variação mãxima na faixa de concentração de aproxima 
damente 40% vol. EG (X^g = 0,177), indicando que as intera­
ções entre Igua e etileno glicol são maiores a essa concentra 
ção de coãiolvente.
Os resultados experimentais são importantes em ter
mos de um melhor entendimento do processo de micelização e a 
função dos complexos de acilcarnitina em sistemas biológicos.
vi
The process of micellization of laurylcarnitine 
chloride (LCC1) was studied in aqueous solutions by tensiome- 
tric, conductoraetric and spectroscopic techniques using phenol 
as a probe. Thermodynamic parameters such as the critical mi_ 
cellar concentration (CMC), free energy of micellization 
(AG°ic) and free energy of transfer (£G°ransf) were determi­
ned. The experimental measurements were performed using solu 
tions of the surfactant in pure water, pure ethylene glycol 
and aqueous solutions of ethylene glycol at eleven different 
concentrations of the cossolvent.
The critical micellar concentration of LCC1 at 25°C 
varies from 1,50 x 10 3 M in pure water to 17,8 x 10~3 M 
(40% vol. EG) and 0,300 M in pure ethylene glycol. The cor­
responding values for the free energy of micellization,
AG°ic> are -3,85 kcal/mol, -2,39 kcal/mol and -0,71 kcal/mol, 
respectively.
The free energy of transfer,AG°rans^, of the sur­
factant from water to ethylene glycol at 25 °C, is 0,108 
kcal/mol (10% vol. EG) , 1,47 kcal/mol (40% vol. EG) and 3,14 
kcal/mol (pure ethylene glycol). All the thermodynamic para 
meters exhibit a maximum variation in the approximate range 
of 401 by volume of ethylene glycol (XgQ = 0,177), indicating 
that the interactions between, water and ethylene glycol are 
more important at this 'cosolvent concentration.
The experimental results are important in terms of
a better understanding of the process of micellization and 
the role of acylcarnitine complexes in biological systems.
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O propõsito do presente trabalho ê estudar a forma 
ção de agregados micelares do cloreto de laurilcarnitina 
LCC1, em soluções de dois solventes prõticos, ãgua e etileno









glicol (EG, HOCH2CH2OH) a varias concentrações.
Serão determinados através de métodos experimentais 
de espectroscopia, tensiometria e condutância, parâmetros ter 
modinâmicos tais como a concentração micelar crítica (CMC), e 
nergia livre de micelização (AG°^C) e energia livre de trans­
ferência (AG° ) a 25 °C. v trans'
2C A P Í T U L O II
2. INTRODUÇÃO
2.1 - Detergentes
Jã e bem conhecida a importância dos agentes tenso- 
ativos, surfactantes ou detergentes, especialmente no sentido 
de suas múltiplas aplicações em diversos setores. Os deter­
gentes têm larga utilização como modelos de membranas, em ca 
tãlise micelar, no estudo de propriedades de enzimas, em pro 
cessos de solubilização, limpeza, emulsão, extração, flotação
de minério, molhagem, impermeabilização e em muitos outros
fl-14')
processos de interesse industrial v •* .
0 uso de micelas de detergentes como modelo de mem
branas ê a analogia das micelas com alguns sistemas enzimãti^
cos e ê de muita importância na biologia. A estrutura bãsica
das micelas e membranas ê verdadeiramente muito similar. De
fato o primeiro modelo dinâmico proposto para membranas biolo
f 151gicas em 1966 por A.A. Benson consiste de micelas J .
A associação hidrofõbica de moléculas é geralmente 
de grande importância em sistemas fisiolõgicos e ê a responsa
vel pelo transporte e a solubilização de vãrios alimentos e 
drogas C.2 ,4,7) ^
§ nlêi© ffli§êiâ¥ tiffl iído extensivamente utilizado pa 
râ fflSáiliêâf ã \rêi9êidâãê de numerosas reações orgânicas e 
iÜQÍilftiÊãâi Na maioria dos casos o aumento da velocidade da
3reação é de 10 a 1 0 0 0 vezes (^,8 ,1 2 )^
Catálogos industriais e tecnológicos trazem um gran 
de número de aplicações de sistemas micelares. Muitas destas 
aplicações estão relacionadas com a capacidade da micela de 
solubilizar outros compostos insolúveis em água. Um caso tí­
pico seria o uso na limpeza de tecidos onde as micelas desem 
penham um papel importante na remoção de partículas não pola 
res.
2*2 - Ácidos Graxos e Acilcarnitinas
Os ácidos graxos desempenham um importante papel co 
mo um combustível rico em energia para os animais superiores 
e as plantas, pois podem ser armazenados em grande quantidade 
nas células na forma de triacilglicerois nos primeiros e prin 
cipalmente como ácidos insaturados nos segundos.
Os ácidos graxos mais comuns nos sistemas biológi­
cos possuem um numero par de átomos de carbono entre 8 e 2 0 . 
A cadeia carbônica e quase sempre não ramificada e saturada 
nos ácidos de origem animal e contêm normalmente uma ou duas 
duplas ligações nos de origem vegetal (1^,17)^
A oxidação completa dos ácidos graxos fornece apro 
ximadamente 9 kcal por grama, em contraste com cerca de 4 kcal 
por grama para glicídios e proteínas. Em 1904, Franz Knoop 
mostrou que os ácidos graxos são degradados pela remoção de 
unidades de dois ãtõfflos de carbono, por oxidação no carbono 3. 
Quáiê §iêül§ âfji§ j lügiilio Kennedy e Alberto Lehninger ,
ifiSãtrâíãffl ü^'ê â êMáãgl© dos Icidos graxos ocorre nas mitocôn
4drias dos hepatõcitos (16,17)^ Outros trabalhos subsequentes 
demonstraram que previamente eles são ativados antes de suas 
entradas na matriz mitocondrial. 0 ãcido graxo na presença 
de adenosina trifosfato (ATP) reage com o grupo sulfidrila da 
coenzima A (CoA) para formar acil-CoA, de acordo com a Equa 
ção (I):
RCOOH + ATP + CoA - SH
ãcido trifojs coenzii 
graxo fato dè ma A . 
adeno­
sina
±  RCO - S - CoA + AMP + PPi




ê fato conhecido que ãcidos graxos saturados, não 
possuem habilidade para atravessar a membrana interna das mi 
tocôndrias na forma de tio-ester de CoA. Os ãcidos graxos a 
travessam a membrana da mitocôndria na forma de complexos com 










A carnitina faz parte de um grupo de substâncias so 
lüveis em ãgua que são fatores necessários para o crescimento 
de organismos onde são encontrados em quantidades muito pe­
quenas. 0 grupo inclue também a colina e o in&sitol, e tem
funções semelhantes as das vitaminas (16,17)
Á ÊQfieifítrâçI© intracelular de carnitina é conside 
raveliftêfitê fflâi§ iíêvada no plasma que nos outros tecidos
5’
A carnitina ê transportada ativamente através de vãrios tipos
de membranas. Seu transporte foi estudado em detalhes nas ce
(19-22)lulas do miocardio humano e de ratos J .
A carnitina , que é~ um ãlcool, reage com o ácido 
graxo formando um éster, a acilcarnitina de acordo com a e 
quação (2):













CH3 -+N CH2 - CH - CH2 - COOH
CH. 0
I





6A a c i l carnitina formada e uma molécula muito mais 
polar do que o ácido graxo original e pode passar através da 
membrana interna da mitocôndria. A natureza específica do 
transporte através da membrana não é bem conhecida. Tem sido
sugerido que a formação de micelas de acilcarnitinas tem re
-, - - * (22 ,23)levancia neste processo
Completando o processo de transporte do ácido graxo 
através da membrana, o grupo acil é transferido da carnitina 
para a CoA intramitocondrial por ação de uma acil transfera- 
se localizada na superfície interna da membrana interior da 
mitocôndria de acordo com a Equação (III) :
acilcarnitina . + CoA acil-CoA + carnitina (III)
H. Seim e R. Dargel sugeriram que o tamanho da ca 
deia do grupo acila têm um efeito direto sobre a mitocôndria 
e que o volume da mitocôndria aumenta de maneira significati­
va na presença de acilcarnitinas .
2.3 - Propriedades Físico-Químicas do Etileno Glicol e
Soluções Âgua-Etileno Glicol
0 ©tileno glicol ou 1 ,2-etanodiol, é um líquido vi^ 
coso a têmpêíatura ambiente, com densidade 1,10664 g/cm3 a 
30 °C, pefit© d© ebulição e ponto de fusão, respectivamente , 
197,85 °C  ê **12,6 °C a 760 mmHg g miscível em água
em qualquer proporção.
Ms Mãfigfrâfâ Muïthy e S.V. Subrahmanyam estudaram a 
êâpãêiáâáê êâiêífliei ê a compressibilidade adiabãtica de so
7luções aquosas de não-eletrõlitos e concluíram que etileno 
glicol, glicerol e piridina tendem a destruir a estrutura dá
ãgua. Por outro lado, álcoois como o t-butanol e n-propanol
— ~ - f 2 8 — 3 01auxiliam a formação de pontes de hidrogênio na ãgua  ^ J .
Estudos semelhantes foram feitos para sistemas de
ãgua e poliois, particularmente glicerol e etileno glicol por
C3i 3 2 ^
Di Paola e Belleau J. Através de medidas de volume mo
lal aparente e capacidade calorífica de soluções aquosa, eles 
mostraram que o etileno glicol e glicerol alteram a estrutura 
da ãgua.
Estudos de RNM mostram que em soluções aquosas o £ 
tileno glicol forma ligações por pontes de hidrogênio com a 
f 3 3 ')
agua v . Os complexos mais estáveis consistem de uma mole 
cuia de ãgua com cada grupo hidroxila do etileno glicol. Em­
bora menos fracas que na ãgua, as interações inter e intra mo 
leculares por ligação de hidrogênio também estão presentes no 
etileno glicol (34’35)#
0 etileno glicol ê considerado um fraco desnaturan- 
te de proteínas em comparação com a urêia ou outros solventes 
orgânicos, como o etanol e o dioxano . Em concentrações
abaixo de 50 % seu efeito ê desprezível, sendo usado, entre­
tanto, como solvente perturbante em estudos espectroscõpicos.
Um justificativa destas expectativas seria devido 
âs muitas fiffiilíaridades do etileno glicol com á ãgua (37-39)^ 
Relativamente a ãlcoois monohídricos e compostos similares , 
suas moléculas apresentam uma razão menor de componentes não 
polares ê§ífipgflifitii pelâril* A molécula é pequena, e tem 
estrulüíâ li^uiàâ á® ftâtureza similar a da ãgua, mas com con
8sideráveis diferenças em alguns detalhes.
0 1-propanol e o etileno glicol têm praticamente o 
mesmo peso molecular, mas o ultimo tem pontos de fusão, ebuli^ 
ção, viscosidade e calor de fusão muito mais elevados , isto 
ê, mais identificados com os valores para a água. As similia 
ridades entre a água e o etileno glicol podem ser importantes 
para o melhor entendimento da estrutura líquida e da água em 
particular .
Em complementação ao que foi dito, mais dados sobre
(2 7)o etileno glicol estão resumidos na Tabela I K J .
2.4 - Formação de Micelas em Solventes Não-Aquosos
A formação dos agregados micelares não ê um fenôme­
no restrito âs soluções aquosas. Existem poucos estudos do 
processo de micelização em solventes polares, dipolares aprõ 
ticos © apoiares (^2,40)^ Entretanto, existe um acordo geral 
no sentido de que as interações hidrofõbicas não representam 
um caso único e característico para a água se não um fenômeno 
mais geral que acontece em outros solventes polares. Neste 
sentido, o termo "interações solvofõbicas" seria mais apro­
priado £23,41) ^ Tendo por base estudos de propriedades físji 
co-químieti, tâis como, a tensão superficial, constante diele 
trica, pâflíMtrOi de solubilidade de hidrocarbonetos e medi­
das experiJBêíitâif da concentração micelar crítica (CMC) e e 
nergia liVf© áê ffiíetlízaçãc (AG°. ) de um surfactante, o po-Jil.lL v*<
lieter* ft©flÍÍ=lêfi©KÍji©Íi&t@3detanol, NPEg (Igepal CO-630), 
êlâ§§ífíêêü ê§ §§ÍV§íítü êffl três grupos. Esta classifica
9TABELA I - PROPRIEDADES DO 1,2,-ETANODIOL
(ETILENO GLICOL)
Peso molecular 62,068 g
Ponto de ebulição 760 mniHg 197,85 °C
Pressão de vapor 53,3° 1 irroHjr
Ponto de congelação -12,6 °C
Densidade o o n 1.12763 g/cm3
Índice de refração 2 0° 1,4318
Viscosidade 15°, 30° 26,09 ; 13,55 cP
Tensão superficial 46,5 din/cm
Calor de vaporização Ponto ebulição 13,64 kcal/mol
Calor  de f usão 2 . 7  78 kcal/mol
Capacidade calorífica 19,8 °C 35,7 cal/mol
Condutividade elétrica 25 °C 1 ,1 x 10  ^ohms
Constante dielêtrica 25 °C 37,7
Momento dipolar 20 °C 2,28 Debye
Azeotfopo aquoso não forma
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ção esta resumida na Tabela II  ^ J .
A classe I inclui ãgua, glicerol, etileno glicol, for 
mamida... , ácido férmico, etilenodiamina e muitos diéis. Em to
V-
dos estes compostos acontece a formação de micelas. A classe
II inclui N-metilformamida, dimetilformamida, diodometano. Nes_ 
te caso, o agente tensioativo reduz a tensão superficial do 
solvente, porém não forma micelas. A classe III inclui meta 
nol, etanol e tolueno. Nenhum dos três forma micelas. A adji 
ção do surfactante, neste caso, aumenta ..a tensão superfi- 
ciai C41>.
0 solvente não-aquoso mais estudado com respeito a 
formação de micelas ê o etileno glicol. - Ray mostrou que os ? 
surfactantes catiônicos de cadeia longa, tais como, o brometo 
de dodecilpiridinio (DPB), brometo de miristiltrimetilamônio- 
(MTAB) e cloreto de cetilpiridinio (CPC), formam micelas em 
etileno; glicol ^7),
L.G. lonescu e D.S. Fung estudaram a formação de mi 
celas de acllcarnitinas com cadeia variando de 2 a 18 átomos 
de carbono êm etileno. glicol e glicerol (22,23,42 44)^ ^ impor 
tância fisíõlogíea das acilcarnitinas e o seu relacionamento 
com os ãcídos graxos já foi discutido no item 2 .2 .
A formação de micelas de acilcarnitinas, em ãgua, 
foi primeiramente estudada por Yalkowsky e Zografi 48)^
As acilcarnitinas com menos de 6 átomos de carbono 
na cadeiâ do grupo acil não formam micelas em ^ 0 ,  EG e glic£ 
rol (22,23,41)  ^ q n-octilcarnitina so não forma
miêêiââ êffl iQt @s Vâi@¥ê§ dê CMC decrescem com o aumento da 
êâáêlâ êâífeihíêâ grupo acil, sendo que em etileno glicol o
('41')
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Agua' 78,5 72 23,4 1,01 x IO-6 8,24
Glicerol 42,5 63 15,4 8,01 x 10"6 7,00
Formamida 109,5 57,6 19,4 6,31 x 10" 4 4,40
Etileno glicol 37,7 48,9 15,5 7,06 x IO-4 4,33
2-aminoetanol - 50,3 - 1,25 x IO-3 3,99
Ãcido formico 57,5 38,1 - 2,17 x 10" 2 2,29
Etilenodiamina 14,2 42,9 12,0 3,12 x 10-2 2,07
CLASSE II
N-metilformamida 182,4 40 16,1 - -
Dimetilformamida 36,7 37,7 12,2 - -
CLASSE III
Metanol 32,6 22,6 17,2 - -
Etanol 24,3 22,3 12,9 - -
Tolueno 2,4 28,5 8,9 — -
* IMPE. = £,t-nonil-fenoxipolietoxietanol (Igepal CO-630)
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efeito ë menos pronunciado que em água e glicerol.
Uma análise termodinâmica do processo de miceliza- 
ção em termos de energia livre padrão (AGm^c), mostra clara­
mente que o processo ë favorecido nos três solventes quando 
se incrementa a cadeia carbônica do grupo acil e que ë tambëm 
mais favorável em água e menos em EG.
0 acréscimo de um grupo - CH2 - produz uma mudança 
no A G ^ c de -0,69 kcal/mol para a água, -0,18 kcal/mol para o 
glicerol e -0,17 kcal/mol para o etileno glicol, o que concor 
da com as diferentes "solvofobicidades" destes solventes. 
As interações entre os grupos - CH£ - com o solvente indi^
cam ser este o principal efeito responsável pelo processo de
. - (22,23,45)micelizaçao v J .
0 efeito solvofõbico do EG, glicerol e a água tam­
bëm pode ser analisado em termos de suas capacidades calorí­
ficas molares parciais. Para a água a capacidade calorífica 
molar parcial ë 17,56 cal K "''.moi ^«e do etileno glicol,o mais 
hidrofõbico desses três solventes, ë 45,98 cal K ^.mol ^^9)^
Outro parâmetro utilizado para explicar a hidrofob_i 
cidade (solvofobicidade) ë a energia livre de transferência , 
AG^ransf’ surf&ctante de um solvente para outro, dado pela 
equação:
4G?ransf “ K i c ^ 2“ - (IV)
onde




0 símbolo i denota o outro solvente não aquoso polar 
em que se formam micelas normais. A variação da ^ Gtransf Para 
os mesmos solventes e detergentes citados acima ê em tomo de 1 
kcal/mol por grupo de -CF^- incrementado na cadeia carbônica 
tanto do glicerol para a ãgua como no etileno glicol para a ã- 
gua. Isto implica que embora o processo de micelização seja
mais favorecido em glicerol que em etileno glicol, o efeito M
- f 23 45')drofobico e aproximadamente o mesmo em EG e glicerol  ^ J .
A formação de micelas em etileno glicol e glicerol se_ 
gue fundamentalmente a mesma orientação que a formação de mic£ 
las em ãgua. Ambos, etileno glicol e glicerol, possuem alta con 
centração de grupo OH por unidade de volume, assim como a ã- 
gua. Entretanto, comparações entre etileno glicol e 2-aminoeta 
nol, entre ãcido fõrmico e formamida, indicam que não hã uma re 
lação verdadeira entre a solvofobicidade e a densidade do grupo 
OH do solvente . Em concentrações baixas ou intermediárias.
o etilenoglicol enfraquece a ligação, hidrofóbica em sistemas con 
dendo micelas de detergentes iônicos ou não iônicos em água.
Por outro lado uma comparação entre etilenodiamina 
com etileno glicol e 2-aminoetanol mostra que a substituição de 
ambos grupos OH por grupos NH2 reduz gradualmente o efeito sol^  
vofõbico .
As interações solvofõbicas entre os monômeros do sur 
factante e determinados solventes não-aquosos com alta constan­
te dielêtrica (possuindo dois ou mais sítios para ligação de 
ponte de hidrogênio por molécula), conduzem a formação de agre­
gados normais em que a parte apoiar (a cauda hidrocarbonada) do 
surfactante está resguardada do solvente. Em sol-
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ventes não polares, as interações solvofobicas envolvem os gru 
pos polares (cabeça) do surfactante, e em consequência, são 
formados agregados reversos. Os solventes de constante diele
v..
trica intermediaria (metanol, etanol, ...) não conduzem a for 
mação de agregados micelares de surfactantes
Outra consideração seria o fato de que os solventes 
como o metanol e o etanol possuem apenas estrutura linear for 
mada por pontes de hidrogênio. Uma característica dos solven 
tes em que se formam micelas ê apresentarem estrutura tridi­
mensional provocada por ligações pontes de hidrogênio. Ray 
postulou que estas moléculas estariam melhor ordenadas em tor 
no da parte hidrocarbonada das moléculas do detergente. Apos 
remoção desta parte hidrocarbonada do meio do solvente para o
interior oleoso das micelas, sua organização seria diminuida
(41)e haveria de sofrer uma mudança positiva de entropia  ^ J .
Não ha duvidas que o processo de micelização ê devi_ 
do a um efeito hidrofobico, ou melhor dizendo, solvofobico , 
pois não ê exclusivo da ãgua, e que sua natureza exata para 
ser melhor explicada deve ser analisada como na conjunção de 
fatores tais como números de grupos OH, polarizabilidade, cons 
tante dielétrica, tensão superficial, etc.
Apesar dos dados disponíveis não serem suficientes 
ou não serem suficientemente precisos para generalizar o efej. 
to do solvente e o grau de agregação, as interações entre o 
solvente e os grupos polares do detergente são certamente e- 
feitos importantes, assim como também as interações com a cau 
da hidfêêâíbôftâdâ. A solvatação, tanto da cadeia como da ca 




2.5 - Formação de Micelas em Soluçoes Âgua-Etileno Glicol
0 processo de micelização de detergentes tem sido 
estudado intensivamente, mas quase que exclusivamente em ãgua 
pura. Com o objetivo de investigar o efeito do etileno glicol 
sobre as interações não-covalentes em proteínas, torna-se ú- 
til estudar o comportamento de modelos em que algumas dessas 
interações podem ser isoladas individualmente. A associação 
de monômeros de surfactantes em grandes agregados micelares ê 
um exemplo de como pode ser eliminado o efeito eletrostãtico, 
e a sua dependência com a estrutura local do solvente em tor 
no da micela.
Este foi o motivo que levou A. Ray e G. Nemethy^3^  
a investigarem a formação de micelas de detergentes não-iôni^ 
cos em soluções mistas de ãgua-etileno glicol. A concentração 
crítica micelar de vãrios _p, terc-alquilfenoxipolietoxi eta 
nôis com cadeia etoxi de comprimento variando desde 9 a
30 grupos, foi determinada em misturas de agua-etileno glicol , 
com concentração de 0 a 601 de etileno glicol por volume a 
25, 35 e 45°C por métodos espectroscõpicos de diferença de 
absorbância .
A CMC de todos os detergentes empregados no estudo 
ficou aumentâda consideravelmente e em consequência a energia 
livre áê SiêêiizâfI©, ,  tornou-se menos negativa. O fato 
âê ^üê § êtilêft© giiê@l tiffl efeito desnaturante de proteínas
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muito fraco e de que o grande aumento das CMCs ê proprio dos 
detergentes iônicos, levam a crer que nas micelas considera­
das, a principal função do etileno glicol. presumivelmente con 
sisté de aumentar a solubilidade da parte não polar da cadeia 
do surfactante; isto ê, uma ruptura das interações hidrofõb.i 
cas na micela. Em contraste, o desenrolar de proteínas re­
quer o dilaceramento de interações não-covalentes, mais resis^ 
tentes a influência do EG. Por outro lado, a 25 °C, a taxa 
de variação na CMC com a concentração do etileno.glicol na mi£
tura ê mais sensível, a baixas concentrações do glicol e em
t
altas concentrações o efeito ê aparentemente similar para os 
detergentes estudados.
A endotermicidade destas soluções em agua pura , 
com a adição de etileno Slicol, sofre uma notável diminuição. 
Enquanto em agua pura o processo ê endotêrmico, o aumento da 
fração do EG na solução causa um decréscimo paraAH 0 e em tor 
no de 5 - 16 % o processo torna-se exotêrmico .
A entropia de micelização,A S ° , ê outro fator, as­
sim como ôÀH°, que sofre modificações no sentido de tornar 
a energia livre dê micelização, A G ° , mais positiva, na medida 
em que o Côjitêudo de glicol fica aumentado .
Em agua pura o efeito hidrofõbico tem uma relação 
direta com o fator entrõpico. Com o acréscimo de EG na mistu 
ra, a agrêgâçlo da cadeia não iônica ê governada pela diferen 
ça de energia das interações dos grupos hidrocarbônicos com 
cada outr© nas micelas e das interações com o solvente.
Á§ ffiüdâfiç&g observadas nos parâmetros termodinâmi - 
ê§§ âê p?ôêêM§§ d© micelização com respeito ao conteúdo do
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glicol, pode ser explicado em termos de uma solvatação pref£ 
rencial das moléculas dos detergentes. Isto pode ser previs^ 
to, pois as interações dos hidrocarbonetos com o glicol se e.s 
tabelecem mais facilmente do que com a ãgua. Assim, a baixas 
concentrações de etileno glicol , as cadeias carbônicas dos mo 
nômeros dos surfactantes interagem preferencialmente com o 
glicol, resultando numa concentração localizada d.e moléculas 
de etileno glicol, perto dos monômeros do soluto, maior do que 
a sua média na mistura dos solventes e que esta composição lo 
cal muda mais sensivelmente do que a composição estequiométri^ 
ca. Entretanto, para concentrações maiores de etileno glicol, 
a diferença entre a composição localizada em torno dos monôm£ 
ros e o grosso da solução, torna-se menor, o que explica en­
tão que para baixas concentrações de glicol os parâmetros ter 






0 etileno glicol, reagente analítico, contendo 0 , 2 1  
de água, foi fornecido pela Mallinckrodt, Inc. St. Louis, Mi^ 
souri.
O cloreto de ' laurilcarnitina (LCC1), obtido do Prof. L. G. 
Ionescu, foi preparado com o procedimento de Ziegler com algumas 
modificações . Ele foi recristalizado duas vezes usando isopropanol 
como solvente e foi secado a vácuo por dois dias.
0 fenol utilizado foi fornecido por Fisher Scienti-
fic Co.
A água utilizada no preparo das soluções foi deioni/ 
zada e bi-destilada.
3.2 - Preparo das Soluções
As soluções de LCC1 para as medidas de tensiometria
e de condutância foram preparadas por diluição a partir de
soluções estoques deste detergente em água com concentrações 
- 2 - 110 M, 10 M e 10,0M . As diluições foram feitas em baloes 
volumétricos de 10 ml de capacidade por adição de quantidades 
adequaüâi âê âgUâ i di êtlleno glicol.
As soluções utilizadas nas determinações espectrofo
tométricas foram preparadas do mesmo modo acima, apenas que,
inicialmente, tanto à ãgua bi-destilada como ao etileno glicol
puro, foram adicionados o fenol em quantidades necessárias pa
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ra se obter soluçoes com concentraçoes 5 x 10 M .
As soluções, assim preparadas, antes de cada deter­
minação, eram mantidas em um banho termostatizado a 25 °C.
3.3 - Medidas de Tensão Superficial
A tensão superficial do cloreto de lauril carnitina 
em ãgua e em soluções de vãrias concentrações de ãgua e etile 
noglicol foram determinadas com um Tensiômetro Semi-Automãti- 
co Fisher (Modelo 21). A medida da tensão superficial foi 
feita usando 10 ml da solução em uma placa de Petri de 6 cm 
de diâmetro. A primeira determinação de uma série de medidas 
foi sempre a tensão superficial da ãgua bi-destilada a 25 °C. 
Os resultados experimentais representam a média de um mínimo 
de três medidas independentes. A concentração micelar críti­
ca e os outros parâmetros termodinâmicos foram determinados 
usando métodos jã descritos ^  .
3.4 - Medidas de Condutância
Í52 531As medidas de condutancia 1 ’ } do cloreto de lau 
ril carnitina em soluções de vãrias concentrações de ãgua e 
etileno glicol foram determinadas num condutímetro Wissenschaf 
tlich Technische Werkstätten (WTW), modelo LBR, empregando u-
ma corrente alternada de alta frequência e eletrodos de plat:i 
na, cobertos com uma fina camada de platina coloidal.
As soluções de LCG1 obedecem a lei de Ohm da mesma 
maneira que os condutores metálicos. Assim sendo, uma corren 
te I passando através da solução, ê proporcional â diferença 
de potencial E,
E
—  = R (VI)
I
onde R ê a resistência da solução em Ohms.
A condutância L ê definida como o inverso da resis­
tência e expressa em Ohms As condutâncias específicas das 
soluções são dependentes da forma e dimensões da célula tradu 
zidas em termos de uma constante k da célula na expressão:
L = --- (VII)
R
~  - 1  - 1  
onde L é a condutancia específica em Ohm . cm
0 valor de k da célula foi determinado através da 
medida da resistência de uma solução de condutância específi­
ca conhecida. Foi utilizada para este fim uma solução de cio 
reto de potássio 0,0200 N com L igual a 0,002768 Ohms 1. cm 1 
na temperatura de 25 °C.
A medida da resistência da água com a qual foram 
preparadas as soluções teve sempre um valor superior a 
200.000 Ohm.
3.5 - Medidas de Absorbâricia
Para detergentes que não possuem grupos cromóforos 
intrínsecos, a CMC pode ser determinada usando a técnica de
espectroscopia diferencial. Este consiste da adição de um
composto com grupos cromoforos que e incorporado nas mice-
las e 'consequentemente tem uma absorbância diferente no meio
aquoso e no meio micelar. No caso presente, o composto usado
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como sonda foi fenol na concentraçao de 5 X 10 M.
Em.água pura, em etilenc glicol puro e em suas mistu 
ras, o espectro do fenol na região do ultra-violeta exibe so 
mente um largo pico acompanhado de uma saliência. Mudando da 
ãgua para etileno glicQl., o comprimento de onda do pico muda 
gradualmente de 273,0 para 269,8 nm e da saliência de 278,0 
para 275 , 0 nm 56)^
Quando micelas são formadas, alguma quantidade de 
fenol ê incorporada por elas e uma diferença na absorção é ob 
tida. Á diferença de absorbância, no máximo ^ A max) , foi pio 
tada versus a concentração ou logaritmo da concentração, usan 
do uma modifieaçlo do método descrito por Ray e Nêmethy^ 4
As medídâi espectrofotométricas foram obtidas num 
espectrofotôfflftro Vârían, modelo 634, equipado com registra 
dor. A absorbáncíâ podia ser expandida através das seguintes 
escalas: 0-0*1; 0*0,2; 0-0,5. As soluções 5 x 10 4 molar de 
fenol em ãguâ, fffl etileno, glicol ou em suas misturas, foram co 
locadas na cubeta de referência. Na cubeta da amostra, as so 
luções com mesfflã concentração de fenol contendo várias concen 
trações de LCC1 nâ correspondente mistura de solvente As
diferenças de espeetf@ feíâlit mêdidââ desde 250 a 350 nm.
êffi p r a l , Ü  §©lü§§ê§ dê fenol e LCC1 foram prepara
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das para cada concentração de etileno glicol em água. Todos os 
espectros foram medidos a 25°C. A concentração crítica micelar 
foi determinada por meio de gráficos de A a a 273 nm versus a 
concentração de surfactante. Os outros parâmetros termodinâmi­
cos foram obtidos usando métodos jã descritos 9,39-11)^
3.6 - Determinação da Energia Livre de Micelizacão (Ag° ) ----------- ------------ ------------------------- 2--
A energia livre de micelização a 25°C foi deterini 
nada de acordo com a Equação (VIII) a partir de valores experi^ 
mentais de concentração micelar crítica (CMC).
A g = RT ln CMC (VIII)
Valores experimentais para a entalpia de miceliza
ção ( A Hmic-* 6 entr°P^a micelização ( A Smic-* Poc*eriam ser 
calculados usando as Equações IX e X.
A  C g  ■ "RT2 & ln CMC (IX)
A  sa * A H m l c  ~ A G m i c
0 erro êXpêrimental nas determinações experimen- 
tais da CMC ê de aproximadamente ~ 7 %. 0 erro médio nas deter 
minações de/\G° é á-i aproximadamente - 0 , 2 kcal/mol.
23
C=A=P = |==T=U=L==0= = = IV
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1 - Medidas da Tensão Superficial de Soluções Aquosas e 
de Etileno glicol
A Tabela III resume os dados experimentais obtidos 
para soluções aquosas de etileno glicol a 25 °C. Estes resul­
tados estão apresentados de maneira grafica na Fig. 1. Como 
pode ser visto, a tensão superficial da água diminui em fun 
ção do etileno glicol adicionado. A curva apresenta muito me 
nos desvios da idealidade que em casos anteriores, incluindo 
cossolventes como dioxano, acetonitrilo, acetona, etanol, meta 
nol, tetrahidrafurano, dimetilsulfõxido e outros. Isto indi­
ca que as alterâçoes na estrutura da ãgua causada pelo etile­
no glicol são menos pronunciadas .
TABELA III - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS 
DE ETILENO GLICOL A 25 °C.
PORCENTAGEM EM 
VOLUME DE EG 
í% Vol)






0 , 0 0 , 0 0 0 71,9
1 0 , 0 0,035 69,7
20 ,0 0,075 66,9
30 ,0 Ö , 1 2 2 64,5
40 ,0 0,177 62,6
50,0 0,245 60,6
60 ,0 0,326 58,3
70,0 0,430 56 ,6
§§ ;§ 0J6 4 54,5
§§ ;§ § ,7 4 4 52 ,2
















FRAQÄO MOLAR DE ETILENO GLICOL
FIGURA 1 - GRÄF1CO DA TENSÄO SUPERFICIAL DE SOLUgOES 
'äQÜÖSAS de ETILENO GLICOL A 25 °C.
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4.2 - Medidas da Concentraçao Micelar Crítica (CMC) do
Cloreto de Laurilcarnitina em Água
4.2.1 - Métodos Tensiométricos
A Tabela IV resume os dados experimentais obtidos 
para a tensão superficial de soluções aquosas do cloreto de 
laurilcarnitina a 25°C.
Uma analise gráfica dos resultados está apresentada 
na Fig. 2. 0 valor experimental obtido para a concentração 
micelar crítica do LCC1 (1,50 x 10” molar) concorda com os 
valores já determinados na literatura (46) ^
TABELA IV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE 
CLORETO DE LAURILCARNITINA (LCC1)
EM ÁGUA A 25 °C.
CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO
DE LCC1 SUPERFICIAL DE LCC1 SUPERFICIAL
(M x 103) (.ál-flâi/effi) (M x 10^) (dinas/cm)
0 , 0 7 1 , 9 1,50 42, 7
0,500 §0,4 1,60 42, 0
0,80 0 45, 7 1,70 42, 2
1 , 0 0 45,1 1 , 8 0 41 , 8
1 , 2 0 43,7 2 , 00 42,3
















LOGARITMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1
FIGURA 2 - VARIAÇÃO DA TBNSÃO SUPERFICIAL COM O LOGARITMO DA 
CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1 EM SOLUÇÃO AQUOSA A
25 °C.
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4.2.2 - Métodos Condutimétricos
A concentração micelar crítica do LCC1 foi determi­
nada também usando medidas de condutância específica de solu 
ções aquosas do surfactante a 25 °C. A Tabela V resume al­
guns resultados representativos. Eles são ilustrados de ma 
neira grafica na Fig. 3.
TABELA V - CONDUTÂNCIA ESPECÍFICA DE SOLUÇOES AQUOSAS 
DE CLORETO DE LAURILCARNITINA A 25 °C.
CONCENTRAÇÃO CONDUTÂNCIA CONCENTRAÇÃO CONDUTÂNCIA
DE LCC1 ESPECÍFICA DE LCC1 ESPECÍFICA
(M x 103) (MHO x 105) CM x 103) (MHO x 105)
0 , 1 0 0 4 ,25 1,60 35,7
0,300 1 0 , 2 1,70 37,8
0 ,600 16, 3 1,90 42,4
1 , 1 0 26,0 2,60 55,8
1,35 30,2 3,00 62,3
1,40 31,0 4,00 79,5



















LOGARITMO DECIMAL DA CONCENTRAÇAO MOLAR do LCC1
FIGURA 3 - GRÃFICO DÁ CONDUTÂNCIA ESPECÍFICA VERSUS O LOGA 
RÍTMO M  CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1 EM SOLUÇÕES 
AQUOSAS A 25 °C.
29
4.2.3 - Método da Variaçao do Máximo de Absorbância
A Fig. 4 ilustra o espectro de absorção para solu­
ções aquosas de LCC1 usando fenol como sonda. A variação do ma 
ximo de absorbância do fenol a 273 nm foi determinada a partir 
da Fig 4 e os valores obtidos estão resumidos na Tabela VI.
0 grafico da variação na absorbância do fenol a 273 
nm versus o logaritmo da concentração molar de LCC1 (Fig. 5),re 
sulta num valor para a CMC no ponto de inflexão.
TABELA VI - VARIAÇAO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO FENOL 
PARA SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLORETO DE LAURIL 
CARNITINA A 25°C,
CONCENTRAÇÃO A A
DE LCC1 ã 273 nm
CM x 1 0 3) C /\ A % 102)
0 , 1 0 0 0,3
0,300 0 , 0
0, 700 0 , 9
1 , 2 0 2 , 0
1 ,30 1,9
1,40 2 , 0
1,50 2 , 0
CONCENTRAÇÃO [ \ k
DE LCC1 a 273 nm
(M x 103) f/\ A x 102)
1,60 2 , 0
1,70 2,3
GO O 2 , 6
1,90 3,5
3,00 4,4










COMPRIMENTO DE ONDA EM NM.
FIGURA 4 - ESPBCTlOf BE ABSORBÂNCIA DE SOLUÇÕES DE LCC1 













■A/P -3,6 -3,2 -2 ,,8 -2,4 -2,0 
LOGARITMO DECIMAL DA CONCENTRAÇAO MOLAR DO LCC1
FIGURA 5 “ GRÁFICO DA ABSORBÃNCIA DO FENOL VERSUS LOGARÍT 
MO DA CONCENTRAÇAO MOLAR DO LCC1 EM SOLUÇOES 
AQUOSAS A 25 °C.
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A Tabela VII resume os resultados obtidos para a 
CMC do LCC1 a 25 °C usando os três métodos experimentais. Co 
mo pode ser visto, os valores obtidos são praticamente os meis 
mos considerando o erro experimental.
Uma analise dos três métodos (Figs. 2, 3 e 4) indi^  
ca que o método de condutância é o menos apropriado para a de 
terminação da concentração micelar crítica.
TABELA VII - CONCENTRAÇÃO MICELAR CRlTICA DO CLO 
RETO DE LAURILCARNITINA EM SOLUÇOES 
AQUOSAS A 25 °C.
CONCENTRAÇÃO MI_ CONCENTRAÇÃO MI_ CONCENTRAÇÃO M_I
CELAR CRÍTICA CELAR CRÍTICA CELAR CRÍTICA
DETERMINADA POR DETERMINADA POR DETERMINADA POR
TENSIOMETRIA CONDUTÂNCIA ABSORBÃNCIA
CM X 103) (M x 103) CM x 103)
1,50 1,50 1,50
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4.3 - Estudo do Sistema Ternário Agua - LCC1 - Etileno Gli- 
col por Métodos Tensiométricos
As Tabelas VIII, IX e X resumem os resultados expe 
rimentais para a tensão superficial de soluções aquosas do 
cloreto de laurilcarnitina a 25 °C contendo 101, 151 e 20% 
por volume, respectivamente, de etileno glicol
TABELA VIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÜES DE CLO 
RETO DE LAURILCARNITINA (LCC1) EM ÃGUA- 
ETILENO GLICOL A 25 °C.
(ETILENO GLICOL : % VOL. = 101)
CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO
DE LCC1 SUPERFICIAL DE LCC1 SUPERFICIAL
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0 , 0 69, 7 1,40 41,6
0 , 1 0 0 57,8 1,50 41,5
0,500 51,1 1,60 40,2
0,800 48,2 1,70 38,1
1 , 0 0 44,2 1,80 37,5
1 , 2 0 43,0 2 , 00 38,0
1,30 42,4 3,50 40,1
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TABELA IX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLO 
RETO DE LAURILCARNITINA (CLC) EM AGUA- 
ETILENO- GLICOL A 25 °C.













0 , 0 67,5 1,40 43,0
0 , 1 0 0 57,2 1,60 42,0
0 , 2 0 0 53,0 1,80 40,9
0,400 50 ,6 2 , 0 0 40,3
0,600 49,0 2 ,20 40,5
0 ,800 47 ,3 2 ,40 40,2
1 , 0 0 45 ,3 2 ,80 40,5
1 , 2 0 44,4 3,40 42,1
TABELA X - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLO­
RETO DE LAURILCARNITINA (CLC) EM ÃGUA- 
ETILENO GLICOL A 25 °C.













0 , 0 66,9 1,80 41,6
0,3 00 51,8 1,90 40,7
0 , 6  00 49 ,6 2 ,00 40 ,0
0 , 8  00 48,0 2 ,20 39 ,4
1 , 2  0 45,2 2 ,40 38,7
1 , 6  0 43,0 2,80 39,0





















®  1 0  Ço
<* ® 15 %
<S> 20 %
®
) 1,0 2,0 3,0
CONCENTRAÇÃO DO LCC1 (M x 103)
VARIAÇÃO DA TENSÃO SUPERFICIAL COM A CONCENTRAÇÃO 
MOLAR DE LCC1 EM SOLUÇÜES MISTAS DE ÃGUA-ETILENO 
GLICOL.
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TABELA XI - CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA DE CLORETO
DE LAURILCARNITINA (LCC1) EM SOLUÇOES












15 2 , 0 0
20 2,50
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Medidas de tensão superficial para o sistema H2O- 
LCC1-EG contendo mais de 30% por volume do cossolvente por 
causa de dificuldades experimentais devidas a alta viscosida­
de do meio não foram efetuadas.
A análise gráfica que foi usada para determinar a 
concentração micelar crítica é ilustrada na Fig. 6 e os valo­
res obtidos para a CMC estão resumidos na Tabela XI.
4.4 - Estudo do Sistema Ternário H 2O - LCC1 - Etileno Glicol
por Métodos Espectroscopicos.
A variação na absorbância do fenol em solução de 
LCC1, água em várias concentrações de etileno glicol a 273 nm 
foi medida através de métodos espectroscopicos. As Figuras 7 
a 15 ilustram exemplos representativos de espectros de solu 
ções do sistema ternário H2O - LCC1 - EG na presença de fenol 
como sonda. A variação da absorbância do fenol a 273 nm 
(AA273nm) determinada dos espectros a 25 °C e os valores
experimentais estão resumidos nas Tabelas XII a XXII.
A concentração micelar crítica do LCC1 foi obtida 
através dê fflltodos gráficos usando plotes de AA ( 2 7 3 nm) do 
fenol versüS © logaritmo da concentração molar do LCC1 e o 
ponto de inflexlô nas curvas.
Ái Figuras 16 a 24 ilustram a determinação gráfica 
da CMC do LCCl ã 25 °C em várias concentrações do cossolvente.
A Tabela XXIÍÍ- fiiUffli eg resultados obtidos para a 
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FIGURA 7, z S§íJS ê M §  M  Âg§êRÇÂ0 330 FBNOL EM SOLUÇÕES AQUOSAS 
Bi ghOREfíj- DÉ LAURI LGà RNí TI NA, A 25°C, CONTENDO 30 
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COMPRIMENTO DE ONDA EM NM
- ÉsPËëtiteg Dl AI^ÕltÇÃO DO FENOL EM SOLUÇÕES AQUOSAS 
§Ê ë M Ë T ê  81 LàURÍLSáRNiTINÂ A 25°C , CONTENDO 40eo 
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COMPRIMENTO DE ONDA EM NM
FIGURA §1 - SE AB§6ftÇÃ0 00 FENOL EM SOLUÇÕES AQUO-
§Á§ DE GLOREfO ÔM LÂÜRÍLGARNITINA, A 25°C, CON-













COMPRIMENTO DE ONDA EM nm
FIGURA 10 - ESPECTROS DE ABSORÇAO DO FENOL EM SOLUÇOES AQUO
SAS DE CLORETO DE LAURILCARNITINA, A 25°C, CON
























= ÜPIgTRÕi BE ABSORÇÃO DO FENOL EM SOLUÇÕES AQUO
§Â§ BI 1-LORÍTÕ Dl LAURILCARNITINA, A 25°C, CON-
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COMPRIMENTO DE ONDA EM nm
F Í M À  12 - È§PÈCÍM§S tíE ÂBSditçAO DO FENOL EM SOLUÇ0ES AQUO 
§A§ SÊ êL@MÍ?§ BI LÂÜftlLCARNITINA, A 2S°C, CON- 
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COMPRIMENTO DE ONDA EM nm
13 - ESPECTROS DE ABSORÇÃO DO FENOL EM SOLUÇOES AQUO­
SAS DE CLORETO DE LAURILCARNITINA, A 25°C, CON­














COMPRIMENTO DE ONDA EM nm
* ESPECTROS DE ABSORÇÃO DO FENOL EM SOLUÇOES AQUO­
SAS, DE CLORETO DE LAURILCARNITINA, A 25°C, CON­








COMPRIMENTO DE ONDA EW nm
FIGURA 15 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DO FENOL EM SOLUÇOES DE CLO 
RETO DE LAURILCARNITINA EM ETILENC GLICOL A 25°C. 
(RESULTADOS DE D.S. FUNG í42 )^.
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TABELA XII - VARIAÇÃO DO MÃXIMO DE ABI0RIÂN6IÂ W  
FENOL EM SOLUÇÕES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM ÂGUA-ETILENO GLICOL A 
25 °C.
(ETILENO GLICOL ‘ % VOL. = 101)
CONCENTRAÇÃO AA CONCENTRAÇÃO AA
DE LCC1 . em 273 nm DE LCC1 em 273 nm
(M x 103) (x 103) (M x 103) (x 103)
0 , 06 3,0 1,44 52,0
0,36 19,0 1,53 57,0
0,72 32 ,0 1,62 57,0
1,08 36,0 1,80 66,0
1,17 45,0 1,89 70 ,0
1,26 41,0 2,15 92,0
1,35 51,0 2,25 106,0
2,40 127,0
TABELA XIII - VARIAÇÃO DO MÃXIMO DE ABSORBÂNCIA DO
FENOL EM SOLUÇOES DE CLORETO DE LAU
RILCARNITINA EM AGUA-ETILENO GLICOL A >
25 °C.
(ETILENO GLICOL: % VOL. = 20%)
CONCENTRAÇÃO AA CONCENTRAÇÃO AA
DE LCC1 em 273 nm DE LCC1 em 273 nm
(M x 103) (x 103) (M x 103) (x 103)
1,20 35 2,10 69
1,40 50 2,2 0 81
1,50 54 2,40 81
1,60 57 2,50 105
1,70 62 2,60 120
1,80 64 2,8 0 135
1,90 67 3,0 0 140
2,00 75
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TABELA XIV - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO 
FENOL EM SOLUÇÕES DE CLORETO DE LAU- 
RILCARNITINA EM SOLUÇOES MISTAS DE 
ÃGUA-ETILENC GLICOL A 25 °C.











a 273 nm 
(AA x 102)
0,20 0,0 1,50 3,8
0,30 2,1
oo#> 3,9
0,50 2,7 3,00 5,5
0,80 2,4 4,00 6,6
1,00 3,1 5,00 7,4
TABELA XV - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO 
FENOL EM SOLUÇOES DE CLORETO DE LAU- 
RILCARNITINA EM SOLUÇOES MISTAS DE 
ÃGUA-ETILENO GLICOL A 25 °C.
(ETILENO GLICOL; VOL. = 401)
CONCENTRAÇÃO AA CONCENTRAÇÃO AA
DE LCC1 a 2 73 nm DE LCC1 a 273 nm
(M x 10 2) (Aa x 10 2) (M x 10 2) (Aa x 10 2)
0,20 3,4 4,00 8,5
0,50 4,0 5,00 9,7
1,00 3,4 6 ,0 0 11,4
2,00 5,4 7,00 12,0
2,50 6,5 10,0 13,8
3,0 0 7,2
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TABELA XVI - VARIAÇAO DO MÁXIMO DE ABSORBÃNCIA DO 
FENOL EM SOLUÇOES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM SOLUÇOES MISTAS DE 
ÁGUA-ETILENO GLICOL A 25 °C.
(ETILENO GLICOL: % VOL. = 50%)
CONCENTRAÇÃO 
DE LCC1 
(M x 10 2)
A a
a 273 nm 
(AA x 10 2)
CONCENTRAÇAO 
DE LCC1 
(M x 10 2)
A a
a 273 nm 
(AA x 10 2)
0,500 0,15 5,00 3,20
0,800 0,23 6,00 4 ,50
2,00 1,42 8,00 6,00
3,00 1,85 10,0 7,10
4,00 2,82
TABELA XVII - VARIAÇAO DO MÁXIMO DE ABSORBÃNCIA DO 
FENOL EM SOLUÇOES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM SOLUÇOES MISTAS DE 
ÁGUA-ETILENO.GLICOL A 25 °C.
(ETILENO GLICOL; % VOL. = 55%)
CONCENTRAÇAO 
DE LCC1 
(M X 10 2)
A a
a 273 nm 
(AA x 10 2)
CONCENTRAÇAO 
DE LCC1 
(M x 10 2)
A  A 
a 273 rim 
(AA x 10 2)
0 ,800 1,6 3,20 4,4
2,10 3,0 3,7 0 5,1
2,40 3,4 4,50 5,8
2,70 3,9 4,80 6,6
2,90 4,2
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TABELA XVIII - VARIAÇAO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO
FENOL EM SOLUÇOES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM SOLUÇOES MISTAS DE 
ÂGUA-ETILENO GLICOL A 25°C.v.
(ETILENO GLICOL: % VOL. = 601)
CONCENTRAÇÃO A a CONCENTRAÇAO A  A
DE LCC1 a 273 nm DE LCC1 a 273 nm
(M x 10 *) (AA x 10 2) (M x 101) (AA x 10 2)
0,100 2,6 1,00 6,9
0,200 3,2 1,20 8,5
0,400 3,6 1,50 9,4
0,600 4,8 2,00 11,4
0,800 5,4
TABELA XIX - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO 
FENOL EM SOLUÇOES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM SOLUÇOES MISTAS DE 
ÁGUA-ETILENO .GLICOL A 25 °C.
(ETILENO GLICOL: % VOL. = 701)
CONCENTRAÇAO A  A CONCENTRAÇAO A  A
DE LCC1 a 2 73 nm DE LCC1 a 273 nm
CM x 10 2) (Aa x io 2) (M x 102) (AA x 102)
0,400 1,5 io,o 3,2
0,500 2,1 16,0 4,6
1,00 2,1 20,0 5,2
2,00 2,1 28,0 6,2
6,00 3,0
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TABELA XX - VARIAÇÃO DO MÃXIMO DE ABSORBÂNCIA DO 
FENOL EM SOLUÇÕES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM SOLUÇÕES MISTAS DE 
ÂGUA-ETILENO GLICOL A 25 °C.
(ETILENO GLICOL: % VOL. = 80%)
CONCENTRAÇÃO 
DE LCC1 
(M x 10 2)
A  A 
a 273 nm 




A a  
a 273 nm
(AA x 102)
6,7 4,1 26,7 16,7
17,8 9,0 31,1 18,6
20,0 10,8 35,6 21,5
22,2 12,1 45,0 25,3
24,4 14,1
TABELA XXI - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO 
FENOL EM SOLUÇOES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM SOLUÇÕES MISTAS DE 
ÂGUA-ETILENO GLICOL A 25 °C.
(ETILENC GLICOL: % VOL. = 90%)
CONCENTRAÇÃO A a CONCENTRAÇÃO A a
DE LCC1 a 273 nm DE LCC1 a 273 nm
(M x 10 2) (Aa x 10 2) (M x 102) ihA x 102)
7,5 3,4 30 ,0 16,3
20,0 9,2 35,0 20,3
22,5 10,9 40,0 23,3
25,0 13,0 50,0 29,5
27,S 15,0
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TABELA XXII - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBANCIA DO 
FENOL EM SOLUÇÕES DE CLORETO DE LAU 
RILCARNITINA EM SOLUÇOES MISTAS DE 
AGUA-ETILENO.GLICOL A 25 °C.
(ETILENO GLICOL: % VOL. = 100%)
CONCENTRAÇÃO A  A CONCENTRAÇAO A  A
DE LCC1 a 273 nm DE LCC1 a 273 nm
(M x 101) (AA x 10‘2) (M x 101) (AA x 102)
0,500 4,5 3,50 13,2
1.00 6,0 4,00 15,4 
1,50 6,8 4,50 17,6
2.00 8,0 5,00 20,4
2,5 0 9,5 5,5 0 23,8










CONCENTRAÇAO DE LCC1 (M x 10 ^
FIGURA 16 - VARIAÇÃO DO MAXIMO DE ABSORBANCIA DO FENOL 
COM A CONCENTRAÇAO MOLAR DO LCC1 EM SOLU­
ÇÕES MISTAS DE ÃGUA-ETILENO GLICOL A 25"’C 



















20 1, 0 2,0 3,0
CONCENTRAÇÃO DE LCC1 (M X 10
FIGURA 17 - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO FENOL 
COM A CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1 EM SOLU- 
ÇOES MISTAS DE ÁGUA-ETILENO GLICOL A 25 *C 
(PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETILENO GLICOL = 
2 0%).
- w í ---*—
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LOGARITMO DECIMAL DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1
FIGURA 18 - VARIAÇAO DO MÁXIMO DE ABSORBANCIA DO FENOL 
COM O LOGARITMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO 
LCC1 EM SOLUÇOES MISTAS DE ÂGUA-ETILENO. GLI 
COL A 25 °C (PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETj: 
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LOGARITMO DECIMAL DA CONCENTRAÇAO MOLAR DO LCC1
FIGURA 19 - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO FENOL 
COM 0 LOGARÍTMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO 
LCC1 EM SOLUÇÕES MISTAS DE ÁGUA-ETILENO GLI 
COL A 25 °C (PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETJ[ 
LENO GLICOL = 40°ô) .
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l o g a r It i m o d e c i m a l d a c o n c e n t r a ç ã o m o l a r  DO LCCl
FIGURA 20 - VARIAÇAO DO MÄXIMO DE ABSORBÂNCIA DO FENOL 
COM O LOGARÍTMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO 
LCCl EM SOLUÇÕES MISTAS DE ÄGUA-ETILENO GLI 
COL A 25 °C (PORCENTAGEM EM VOLUME DE ET_I 











-LOGARlTIMO DECIMAL DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCCl
FIGURA 21 - VARIAÇÃO DO MÃXIMO DE ABSORBÂNCIA DO FENOL 
COM 0 LOGARITMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO 
LCCl EM SOLUÇOES MISTAS DE ÃGUA-ETILENO CLI 
COL A 25 °C (PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETI 
LENO GLICOL = 55%).
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LOGARÍTIMO DECIMAL DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1
FIGURA 22 - VARIAÇÃO DO MÃXIMO DE ABSORBÃNCIA DO FENOL 
COM O LOGARITMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO 
LCC1 EM SOLUÇÕES MISTAS DE ÃGUA-ETILENO GU 
COL A 25 °C (PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETI 








LOGARlTIMO DECIMAL DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1
FIGURA 23 - VARIAÇÃO DO MÁXIMO DE ABSORBÂNCIA DO FENOL COM 
O LOGARITMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1 EM 
SOLUÇÕES MISTAS DE ÄGUA-ETILENO GLI.COL A 25 °C 













LOGARlTIMO DECIMAL DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1
FIGURA 24 - VARIAÇÃO DO MÃXIMO DE ABSORBÂNCIA DO FENOL COM 
0 LOGARITMO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR DO LCC1 EM 
SOLUÇÕES MISTAS DE ÃGUA-ETILENO GLICOL A 25 °C. 





CONCENTRAÇÃO MICELAR CRlTICA DE CLORE
TO DE LAURILCARNITINA (LCC1) EM SOLU-
ÇOES DE ÁGUA-ETILENO GLICOL A 25 °C DE 
TERMINADA POR DIFERENÇA DE ABSORBÂNCIA.























* Valor determinado por métodos tensiomêtricos.
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mo pode ser visto a CMC aumenta em função da concentração de 
etilenoglicol e a CMC em etileno glicol puro ê aproximadamen­
te 200 vezes maior que a CMC em água. 0 valor experimental 
obtido para a CMC em agua pura a 25 °C, ou seja, 1,50 x 10~3 
molar, concorda bem com resultados jã obtidos na literatu­
ra . 0 valor da CMC em étileno glicol puro, i.e., 300,0 x
10 3 M, é o mesmo já obtido por Ionescu e Fung .
r
Uma analise gráfica da variação da concentração nú 
celar crítica do LCC1 em função do volume de etilenoglicol é 
dada na Fig. 25. Esta analise contém tanto os resultados obtidos por 
métodos tensiométricos quanto por métodos espectroscópicos . Como 
pode ser visto, a curva exibe um comportamento linear na fai^  
xa baixa de etileno glicol (menos de trinta por cento por volu 
me de etileno glicol). Subsequentemente a variação do CMC é 
exponencial com respeito ao volume do cossolvente.
A variação da CMC do LCC1 em função da concentração
de etileno glicol observada no presente estudo concorda com os
(38) ■» -resultados de Ray e Nemethy 1 J para vários poliéteros cujas
concentrações micelares críticas foram determinadas em solu
ções aquosas em concentração de 0,0% a 60% de etilenoglicol ;
por volume a 25 °C, 35 °C e 45 °C.
Estudos recentes do efeito do etileno glicol sobre a 
formação de micelas de cloreto de cetilpiridínio (CPC1) efe­
tuados por Maria José Brandão Miguez , mostraram que este 
surfactante catiônico forma micelas em água pura, etileno gU 
col puro e em misturas de água e etilenoglicol. Os valores 
obtidtí§ pâfâ ÊM6 â li § 40 eC iStao resumidos na Tabela
xSiVí
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Resultados semelhantes foram obtidos para outro sur 
factante catiônico, o brometo de cetiltrimetilamõnio (CTAB), a 
25°C e 40°C ^  e estão também apresentados na Tab. XXIV para 
25°C. Uma comparação gráfica do comportamento da CMC em função 
da fração molar do etilenoglicol está mostrada na Fig. 26.
Observa-se que o comportamemto do LCC1 ê diferente 
do comportamento do CPC1 e CTAB. Os últimos dois surfactantes 
coijitêm uma cadeia consistindo de 16 átomos de carbono e o LCC1 
por outro lado, contém uma cauda de somente 12 átomos de carbo­
no. Além disso ê importante salientar que a cabeça do LCC1 é 
muito mais hidrofílica e polar.























PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETILENOi GLICOL
FIGURA 2§ = VÂ%ÍÂÇÃQ M  CONCENTRAÇÃO MICELAR CRlTICA DO LCC1 
GOM A PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETILENO 8LIC0L EM 
§§M3f§Í§ MíiTAl SI ÂQUA-ËïïLENOoGLICOL A 25 °C.
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TABELA XXIV - CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (CMC) PARA 
CLORETO DE LAURILCARNITINA (LCC1), CLO 
RETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) E BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLU 
ÇOES MISTAS DE ÃGUA-ETILENO- GLICOL A 25°C.
PORCENTAGEM EM 


















0 0,000 1,5 0,90 0,920
10 0,035 1,8 1,20 1,10
15 0,050 2,0 - -
20 0,075 2,5 1,20 1,40
30 0,122 15,8 1,60 1,80
40 0,177 17,8 2,10 2,60
50 0,245 31,5 2,00 4,40
55 0,270 45,0 - -
60 0,326 70,5 5,00 7,20
70 0,430 109 ,5 9,50 10,0
80 0,564 178,5 — 28,0
90 0,744 235,5 - 46 ,0
100 1,000 300 ,0 230 , -
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• CLORETO DE LAURILCARNI-TINA 
■ CLORETO DE CETILPIRIDINIO 
O BROMETO DE GETILTRIMETILAMOnIO
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
FRAÇAO MOLAR DE ETILENC GLICOL
FIG: 26 = 6©MPAMÇAQ DA VARIAÇAO DA CMC DE VÁRIOS SUR- 
FAÊ-TANfli IM'SOLUÇÕES AQUOSAS DE ETILENO gLI
A IS C^.
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4.5 - Energia Livre de Micelização
Os valores determinados para a energia livre de nú 
celízação (Ag°íc) do LCC1, a 25°C, estão incluidos na Tabela 
XXV e Figuras 27 e 28. Como pode ser visto, A g°. exibe umHlX v
acréscimo de água pura para etileno glicol puro, indicando que 
o processo de micelização é mais favorável em água. Os valo­
res experimentais obtidos paraAG(mic) a 25°C em água pura
(-3,8 5 kcal/moi) e etileno glicol puro (-0,71 kcal/moi) con-
(45 46)cordam com os valores ja descritos na literatura ’ . 0  
valor correspondente medido para a micelização de LCC1 em gli^
f23l
cerol para a mesma temperatura e de -2,07 kcal/moi , indi 
cando que o glicerol é mais semelhante com a água em suas pro 
priedades que o etileno glicol.
Uma comparação dos dados de A g°^c a 25°C obtidos pa 
ra outros surfactantes como CTAB e CPC1 em soluções aquosas 
de etileno glicol é dada na Tabela XXVI.
Uma análise gráfica desta comparação é mostrada na 
Figura 29. Ë importante salientar que para o CTAB e o CPC1,
ções água - etileno glicol. Por outro lado, o LCC1 tem com 
portamento de natureza exponencial. Isto implica que o grupo 
da cabeça do LCC1, que tem muito mais cargas elétricas (grupo 
de cabeça zwitterionico), tem um efeito mais importante sobre 
as interações do sistema ternário.
Outre tipo de energia livre que poderia ser útil pa
ra um eritêfláifflêflÊ© fflêihêf dâ§ Interações no sistema H2O-LCCI-
M  i â êftêrgiâ livfi dê transferência (AG?ransf) (7’58'60).
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TABELA XXV - ENERGIA LIVRE DE MICELIZAÇÂO DO CLORETO 
DE LAURILCARNITINA (LCC1) EM SOLUÇÕES A 
QUOSAS EM ETILENO GLICOL A 25 °C.
EG CMC A g£íc


































# Valores determinados por métodos espectroscopicos 
O Valores determinados por métodos tensiomêtricos
20 40 60 80 100
PORCENTAGEM EM VOLUME DE ETILENO GLICOL
- GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAÇAO DO CLORE 
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
FRAÇÃO MOLAR DO ETILENO GLICOL
FIGURA 28 - GRAFICO DA ENERGIA LIVRE DE MICELIZAÇÂO DO 
LCC1 EM SOLUÇOES MISTAS DE ÃGUA-ETILENO GLI 
COL VERSUS A FRAÇAO MOLAR DE ETILENO GLICOL 
A 25 °C.
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TABELA XXVI - PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS PARA O CLO 
RETO DE LAURILCARNITINA (LCC1), BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) E CLO 
RETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLU 













0,0 -3,85 -4,14 -4,14
0 ,035 -3,74 -4,04 -3,98
0 ,050 -3,68 - -
0,075 -3,55 -3,89 -3,98
0 ,122 -2,45 -3,74 -3,81
0,177 -2,39 -3,53 -3,65
0,245 -2,06 -3,21 -3,68
0,270 -1,84 - -
0,326 -1,37 -2,92 -3,14
0,430 -1.31 -2,73 -2,76
0,564
OrH|1 -2,12 -1,09
0,744 -0,86 -1,82 -1,02







O CLORETO DE LAURILCARNITINA 
□ BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO 











0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
FRAÇAO MOLAR DE ETILENO GLICOL
FIGURA 29 « GRÃFICO DA ENERGIA LIVRE DE MICELIZAÇÂO DE 
DIVERSOS SURFACTANTES EM SOLUÇOES MISTAS A 
GUA-ETILENO GLICOL A 25°C VERSUS .A' FRAÇAO 
MOLAR DE ETILENO GLICOL.
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Para o presente caso, ^G°rang£ pode ser calculado 
de acordo com a Equação (XI).
^ Gtransf =^ Gmic(H20-EG) _^ Gmic(H20) (XI)
Uma forma equivalente da mesma equação é a seguinte:
CMC(H20-EG)
transf ‘ RT ln -------------- (XII)
CMC(H20)
A Tabela XXVII resume os dados experimentais obti­
dos paraAG°ransf a 25°C para LCC1 de água a etileno glicol.
Uma representação grafica dos mesmos resultados ê 
representada na Figura 30. Como pode ser visto, a AG°rans£ e 
xibe um aumento máximo na região aproximadamente de 401 de e- 
tileno glicol em volume, ou seja, 0,177 de fração molar de e- 
tileno glicol. Isto sugere que as interações máximas entre 
etileno glicol e agua ocorrem nesta faixa de concentração.
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TABELA XXVII - ENERGIA LIVRE DE TRANSFERÊNCIA DO
LCC1 DE ÁGUA PARA ETILENO GLICOL A 
25 °C.
PORCENTAGEM EM FRAÇAO MOLAR



































0 , 2 0,4 0 , 6 0,8 1, 0
FRÂÇÂO MOLAR DE ETILENO GLICOL
30 = IM1EÛIA LIVRE DE TRAN.SFERÊNG-IA DO CLORETO DE LAU 
RÏICARMITXNA DE ÂGUA PARA ETILENO GLICOL A 25°C.
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5. CONCLUSÕES
Os resultados experimentais obtidos indicam que o 
surfactante zwitteniônico cloreto de laurilcarnitina ( LCCL) 
forma agregados micelares em água pura, em etileno-glicol puro 
e em soluções destes dois solventes na faixa inteira de con­
centração.
0 processo de micelização é mais favorável em água 
pura do que em etileno glicòl. A energia livre de miceliza­
ção, A g®^c, tem valor mais negativo em água pura e estes valo. 
res aumentam com o acréscimo da porcentagem de etileno glicol 
no sistema.
Os máximos de variação na energia livre de miceliza 
ção, e energia livre de transferência ,AG°rang£ , a
25 °C acontecem na faixa aproximada de 401 de etileno glicol 
por volume (Xgg * 0,177), indicando que as interações entre a 
água e etileno glicol são maiores a essa concentração de cos- 
solvente.
Uma comparação dos resultados do processo de miceli^ 
zação do cloreto d® laurilcarnitina com os resultados já obti^  
dos para o Gl-@r©t© d® Cêtilpiridinio e o brometo de cetiltri- 
metilamônid ffl@§trâi8 a influência dos grupos constituintes 
das caudâ§ 4@§ furfaetantes e o fator predominante na intera 
ção soluto-soÍVêflt-ê ê@ffl fêgpêltô I micelização. 0 estudo 
áe P8êê§§8 lê ffliêêliiâ fã@ de surfactante cloreto de
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laurilcarnitina em água pura, em etileno glicol puro e em solu 
ções destes dois solventes é importante tanto do ponto de vi£ 
ta teórico como do ponto de vista prático. Os complexos de 
acilcarnitina tem um papel de importância fundamental no meta 
bolismo de graxas. Por outro lado, o etileno glicol e os sur 
factantes tem sido utilizados como modelos de membranas e as 
interações ãgua-etileno. glicol são de grande relevância no sen 
tiu^ de um melhor entendimento de interações entre líquidos.
0 presente estudo poderia ser expandido através de 
determinação da CMC do cloreto de laurilcarnitina em soluções 
dos dois cossolventes â várias temperaturas por métodos ten 
siomêtricos, espectroscõpicos e outros. Isto permitiria uma 
comparação mais definida dos métodos experimentais. A obten­
ção de outros parâmetros termodinâmicos, tais como, e 
As^ic, poderia conduzir a um entendimento melhor do processo 
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